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A t r a v é s  da a n á l i s e  da d i s t â n c i a  e n t r e  as c a m a d a s  e 
dos p a d r õ e s  de d i f r a ç ã o  de r a i o s - x  em f u n ç ã o  da t e m p e r a t u r a  
das m e s o f a s e s  e s m é t i c a s  I e II do cristal l í q u i d o  4-butoxibe_n 
z i l i d e n o - 4 '- a m i n o a c e t o f e n o n a  c o n s t a t a m o s  não e x i s t i r  n e n h u m a  
a l t e r a ç ã o  s e n s í v e l  na d i s t â n c i a  e n t r e  as c a m a d a s  e no p a d r ã o  
de d i f r a ç ã o  o que nos leva a c r e r  que a o r d e n a ç ã o  m o l e c u l a r  
de a m b a s  é a m e s m a  d e n t r o  da c a p a c i d a d e  de d i f r a ç ã o  de r a i o s -  
-x de d i f e r e n c i a r  e s t r u t u r a s  d i f e r e n t e s .
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A B S T R A C T
By a n a l y s i s  of the d i s t a n c e  b e t w e e n  la ye rs  and the 
x - r a y  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n ,  as a f u n c t i o n  of t e m p e r a t u r e  of 
the s m e c t i c  m e s o p h a s e s  I a nd  II of the l i q u i d  c r y s t a l  4 - b _u 
t o x i b e n z i l i d e n o - 4 ' -  a m i n o a c e t o f e n o n a  we f o u n d  that t h e s e  
e x i s t  no m a r k e d  d i f f e r e n c e  in the d i s t a n c e  b e t w e e n  l a y e r s  
or the x-ray  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  w h i c h  le a d s  as to b e l i e v e  
th at  the m o l e c u l a r  o r g a n i z a t i o n  of the two m e s o p h a s e s e  is 
the sa m e  w i t h i n  the c a p a c i t y  of x-r ay  d i f f r a c t i o n  to d i f e r e ^  
c i a t e  d i f f e r e n c e s  in m o l e c u l a r  o r g a n i z a t i o n .
1C A P Í T U L O  I
2OS R A I O S - X
1- I n t r od uç ão
Em 1912 após Laue s u g e r i r  a seu a j u d a n t e  F r i e d r i c h  que 
os r a i o s - x  p o s s u í a m  um c o m p r i m e n t o  de onda a d e q u a d o  para se - 
rem d i f r a t a d o s  pelos átomos q u e c o n s t i t u e m  um cr is tal , teve i- 
n T cio  uma série de e x p e r i m e n t o s  de grande i m p o r t â n c i a  para o 
d e s e n v o l v i m e n t o  da c r i s t a l o g r a f i a .
Nas mãos de W . H . B r a g g  e de seu filho W . L . B r a g g ,  estes 
raios c o m e ç a r a m  i m e d i a t a m e n t e  a p r o d u z i r  frutos, na r e s o l u ç ã o  
da e s t r u t u r a  dos cr istais.
A d e s c o b e r t a  desta ra d ia çã o deu-se em ! 89 5 na uni ve rs i-  
dade de Wiirzburg qu an d o o p r o f e s s o r  W.K. Roe nt ge n t r a b a l h a n ­
do co m  tubos de alto v á c u o, no  qual se p r o d u z i a m  raios catodi- 
c o s . o b s e r v o u  que o i mp ac to  destes raios sobre as paredes do 
tubo, o r i g i n a v a m  uma r a d ia çã o p e n e t r a n t e  e invisível que se 
a s s e m e l h a v a  em  muitos as pec to s a luz.
2- A física dos ra i o s - x
E l é tr on ^ ac el e r a d o s  por uma d if er e n ç a  de pot encial da 
o r d e m  de 10 kV ou mais, p r o d u z e m  ao i n ci di r  em um alvo metã
1 i c o uma r ad iaç ão  e l e t r o m a g n é t i c a  com grande p o d er  de pene tra  
ção,' poss ui ndo um c o m p r i m e n t o  de onda no i n t e r v a l o  de 1 0 " ^  a 
10~^m. Q u a n d o  a alta v e l o c i d a d e  dos e l é t ro ns  é i n t e r r o m p i d a  > 
pelo al vo  são p ro d u z i d o s  r a i o s - x  por dois p ro c e s s o s .  Este f a ­
to e r e f l e t i d o  nos r e s u lt ad os  o bt ido s,  qu a nd o o e s p e c t r o  de 
ra i o - x  p r o d u z i d o  , e o b s e r v a d o  pela me did a da i n t e n s i d a d e  co 
mo função de seu c o m p r i m e n t o  de onda para d if e r e n t e s  tens õe s 
no tubo.
C o n s i d e r e m o s  um v o l t a g e m  < V c , onde esta úl ti m a  e 
co n s i d e r a d a  cr it ic a e d ep en de  do ma ter ia l.  Como não ex is te  ra^  
diação ab a i x o  de X g , a p a r t i r  deste po nto  a i n t e n s i d a d e  au - 
me nta ate um m á x i m o  para depois de cr es c er , da nd o- no s uma d i s ­
t r i b u i ç ã o  c o n ti nu a  de c o m p r i m e n t o s  de onda.
Esta r a d ia ç ão  e d e n o m i n a d a  de r ad i a ç ã o  co ntinua.
Q ua n d o  a u m e n t a m o s  a v o l t a g e m  no tubo, o c o m p r i m e n t o  
de onda lim ite  desvia para valores me nor es,  e a i n t e n s i d a d e  
de todos os X  cre sce  como mostra a fig ur a 1.
A r a d i a ç ã o  c o n t ín ua  cuja i n t e n s i d a d e  e uma função da 
v o l t a g e m  no tubo, e uma c o n s e q u ê n c i a  da d e s a c e l e r a ç ã o  r á p i ­
da dos eletroíis a alta v e l o c i d a d e  pelos átomos do alvo.
Se tod;a sua e n e r g i a  cin ét ic a se c o n v e r t e  em fótons de 
r a i o s - x  em um sÕ choque, a f r e q u ê n c i a  da r a d i aç ão  e dada pela 
e q u a ç ã o  :
eV = hf m
c o n s e q u e n t e m e n t e
onde f é a f r e q u ê n c i a  máxima, X é o c o m p r i m e n t o  de onda 
l imi te , é a v o l t a g e m  a p l i c a d a  no tubo, eí e a carga do ele 
tron, c e a v e l o c i d a d e  da luz e h_ é a c o n s t a n t e  de Planck.
Pel o fato de ne m se mpr e o c o r r e r  ch oq u es  diret os,  o 
e l é t r o n  d is si p a r a  sua en e r g i a  em uma série de choques o b l í ­
quos, p r o d u z i n d o  c al or  ou q ua nt as  de menor e n e r g i a  que a 
má xi ma  p os sí ve l,  g er an do  a s s im  o e s p e ct ro  c o n t i n u o  que se es_ 
tende desde o c o m p r i m e n t o  de onda limite X s até c o m p r i m e n ­
tos de onda mais altos como mo s t r a  a fi gur a 1.
Q ua n d o  a v o l t a g e m  a p l i c a d a  ê igual ou m a i o r  que um va, 
lor c r í t i c o  V que e c a r a c t e r í s t i c o  do material do alv o, pi co s
V
e s t r e i t o s  e i nt ens os a p a r e c e m  s o b r e p o s t o s  ao e s p e c t r o  c o n t í ­
nuo. Estes m á xi m os  tem c o m p r i m e n t o s  de onda c a r a c t e r í  s ti cos 
do a l v o  e são r ef er id o s como e s p e c t r o  c a r a c t e r í s t i c o  ou d i s ­
c r et o que te m  sua o r i g e m  q u a n d o  el et ro s a c e l e r a d o s  p o s s u e m  
e n e r g i a  s u f i c i e n t e  para a r r a n c a r  c o m p l e t a m e n t e  os el et ros  pró 
x i mos ao n ú c l e o  nos átomos do alvo.
Estes nív ei s dei xa do s vazios são o c u p a d o s  por e l é t r o n s  
de out ras  c a m a da s,  dando a s s i m  o e s p e c t r o  de linhas c a ra ct e - 
rís t ic as  ou di scr et o.
4F i g u r a  1
E m i s s ã o  de raÍOS~X de um alvo, m os trando a r a d i a ç ã o  
c o n t í n u a  e c a r a c t e r í s t i c a  do e s p e c t r o .
53- A lei de Bragg
Q u a n d o  um ra i o - x  p e n e t r a  num cr is tal , a vi br aç ão  e- 
letrica p e i õ d i c a  da anda faz com que alguns el étr on s r i g i ­
d a m e n t e  ligados e n t r e m  em reg im e de o s c i l a ç ã o  f or çad a g e r a £  
do a s s i m  fontes s e c u n d a r i a s  de ondas e l e t r o m a g n é t i c a s ,  que 
p o s s u e m  a mesma f r e q u ê n c i a  e c o m p r i m e n t o  de onda que a do 
fei xe inci d e n t e .
Dizemos e n t ã o  que o el é t r o n  e sp al ha  o ra i o - x  e cada 
a t o m o  atua como  uma fonte s e c u n d á r i a  de e sp al ham ent o.  0 e f e i ­
to total des ta s ondas é que pr odu z a i n t e r f e r ê n c i a  das ondas 
di f r a t a d a s .
Um cristal é um a r r a n j o  t r i d i m e n s i o n a l  de ã t o m o s ( o u  
m o l é c u l a s )  que se constroi a p a r t i r  de uma un id ad e f u n d a m e n ­
tal de e s t r u t u r a  c h am ad a célula uni tá r ia , que se repete re - 
g u l a r m e n t e  e i n d e f i n i d a m e n t e  e m três di me ns ões . E n t r e t a n t o  os 
raios e s p a l h a d o s  pelo a r r a n j o  p o s s u e m  úma r e l a ç ã o  de fase d e ­
fi ni da que re s ult a em uma i n t e r f e r ê n c i a  d e s t r u t i v a  na ma i o r i a  
dos casos de e s p a l h a m e n t o ,  mas c o n s t r u t i v a  em outros, o que 
fo rma a onda difr at ada .
W. L. Bragg mo s t r o u  que e possível at ra vés  de uma s i m ­
ples a p r o x i m a ç ã o  a n a l i s a r  o pa d r ã o  de d i f r a ç ã o  como  uma r e f l £  
xão do ra io - x  i n c i d e n t e  pela série de planos atô mi co s existeji 
tes no crist al.  A c o n d i ç ã o  que g ov ern a o r e f o r ç o  dos ra i os- x 
e s p a l h a d o s  por uma série de planos a t ô mi co s e q u i d i s t a n t e s ,  i£ 
to e, a c o n d i ç ã o  sobre a qual a d i f r a ç ã o  de r a i o - x  e possível 
é ob ti d a  com  o au x í l i o  da figura 2.
I n i c i a l m e n t e  c o n s i d e r e m o s  o feixe p a r a l e l o  m ono cro ma ti 
co de rai:os-x, de c o m p r i m e t o  de onda X  , r e p r e s e n t a d o  pelos 
raios 1 e 2 i n c i d i n d o  em um â n g u l o  0 com o p l a n o  h o r i z on ta l .
0 ra io  1 incide no á t o m o  A que e s p a l h a  o ra io -x  e o 2 
i n c i d i n d o  em  Eí t a m b é m  o e s p al ha ,  em c o e r ê n c i a  com  A. Os raios 
1' e 2' r e p r e s e n t a m  o feixe e s p a l h a d o  e m  um an gu lo  €' e a d i ­
f e r e n ç a  e ntr e eles é Ab - Ba onde Ab e Ba são as frentes de 
onda i n c i d e n t e  e e s p a l h a d a  r e s p e c t i v ã m e n t e .
Q u a n d o  a d i f e r e n ç a  de t r a j e t o  ê igual a zero o raio e s ­
p a l h a d o  i nt e r f e r e  c o n s t r u t i v a m e n t e  dando o feixe difra tad o.
Para que os raios 3 e 4 i n t e r f i r a m  c o n s t r u t i v a m e n t e ,  a 
d i f e r e n ç a  de cam in ho s eD + Bf deve ser um m ú l t i p l o  i nt eir o do 
c o m p r i m e n t o  de onda.
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F i g u r a_2
A f i g u r a  m o s t r a  uma s e c ç ã o  p l a n a  do c r i s t a l ,  ond e A , B , C  e 
D r e p r e s e n t a m  os á t o m o s  ou c e n t r o s  de e s p a l h a m e n t o  os
q u a i s  f o r m a m  um c o n j u n t o  p a r a l e l o  de p l a n o s .
e n t a o :
Como :
Ce = Cf = d sen 0
e como
eD + &f = nX
onde n é um i n t e i r o  c h am ad o  de o r d e m  de di fra ção  ,
2 d . sen 0 = n X  
Esta e q u a ç ã o  e co nh ec id a como lei de Bragg.
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8C A P I T U L O  II
9C R I ST AI S LÍ QUI DO S
1- H i s t ó r i c o
0- d e s c o b r i m e n t o  de um e s t a d o  i n t e r m e d i á r i o  da mat é ri a 
e nt re o s ó l i d o  c r i s t a l i n o  e o líq uid o i s o t r op ic o,  é c r e d i t a ­
do ao b o t â n i c o  a u s t r a l i a n o  F r i e d r i c h  R e i ni tz er , ao o b s e r v a r  
que o c h o l e s t e r y l  e s t e r  e o c h o l e s t er yl  b e n z o a t e  p o s s u i a m  do 
is pontos de fu são com  d i f er e nt es  p r o p r i e d a d e s .
Esta o b s e r v a ç ã o  mo s t r o u  a e x i s t ê n c i a  de três fases 
d is ti n t a s  : soli do,  cristal liquido, líquido. Seu t r a b al ho  
foi p u b l i c a d o  e m  1888.
L e h m a n n ( 1904), fez um e s t u d o  s i s t e m á t i c o  dos compos - 
tos o r g â n i c o s  e e n c o n t r o u  muitos que e x i b i a m  p r o p r i e d a d e s  si^  
m i la re s ao c h o l e s te r yl  b e nz oa te . Estes se c o m p o r t a v a m  como 
um líqu ido  e m  mui tas  de suas p r o p r i e d a d e s  me câ nic as , e como 
um s o l i d o  c r i s t a l i n o  ao a p r e s e n t a r  a n i s o t r o p i a  em suas propri^ 
ed ade s Óticas.
Esta fase i n t e r m e d i á r i a  r e ce be u o nome de Cristal l í ­
quido.
F r i e d e 1(1922), d e n o m i n o u  este e s t a d o  de m e s o m Õ r f i c o ,  
para e v i t a r  a c o n f u s ã o  que o nome cristal lí qu ido  p o de ri a s^ j 
gerir, e o s ep a r o u  em  três classes: niemãtico, c o l e s t e r i c o  e 
es m et ic o.  Mas Friedel não a c r e d i t a v a  ser a fase c o l e s t é r i c a  
uma fase a parte, e a c o n s i d e r o u  como sendo nemãtica.
2- C l a s s i f i c a ç ã o  dos C ri st ais  Ifquidos
-a— (ronTtWraiçqes gerais sobre os es ta dos  da matéria
0 e s t a d o  gas os o c a r a c t e r i z a - s e  pelo fato das p a r t í c u ­
las, átomos ou mo l é c u l a s ,  s e r e m  s u b s t a n c i a l m e n t e  i n d e p e n d e n ­
tes umas das ou tr as  e x c e t o  nos mo me nt os  das co li sõe s,  ocupaji 
do a s s i m  todo o vo lum e que lhes for pos sível. nôsaesstswiQ 
líquido, .a sua forma está s uj ei ta  ao r e c i p i e n t e  que o c o n t ê m  
p o s s u i n d o  uma d e n s i d a d e  de f in id a a uma dada p re ssã o e t e m p e ­
ratura. A i n t e r a ç ã o  e nt re  as mo lé c u l a s  é mais forte do que
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no e s t a d o  gasoso e se e n c o n t r a m  mais próximas.
Este e st a d o  se c a r a c t e r i z a  pela i r r e g u l a r i d a d e  na o r ­
dem  en tr e as mo l é c u l a s ,  p o s s u i n d o  e n t r e t a n t o  um a r ra nj o de 
curto a l c a n c e . '
No e s t a d o  so li do  a forma d o m i n a n t e  e a e s t r u t u r a  cri s^ 
talina, de v id o a forte i n t e r a ç ã o  entre as mo lé cul as . Au men - 
tando-se. a t e m p e r a t u r a  a o r d e m  inicial e p e r t u r b a d a  oc a s i o  - 
n a nd o em c er to  ponto o c ol ap so  da e s t r u t u r a ,  r e s u l t a n d o  nu - 
ma m u d a n ç a  de fase.
b~ 0 Cristal liq uid o ,
0 cristal líquido pode ser d e s c r i t o  como um es t a d o  de 
fl u id o c o n d e n s a d o  com a n i s o t r o p i a  e s p o n t â n e a .  í  um e s t a d o  in 
t e r m e d i ã r i o  e nt re  o s ol i d o  e o liquido pelas p r o p r i e d a d e s  que 
a pr e s e n t a ,  e c o m b i n a  a o r d e m  de longo al ca nc e (solidos) com 
a h a b i l i d a d e  de f o r m a r  gotas e e s c o r r e r  (líquidos).
A l g u m a s  p r o p r i e d a d e s  e s p e c i f i c a s  dos crista is  liqui - 
dos incluem:
1- F o r m a ç ã o  de m o n o c r i s t a i s  com a p l i c a ç ã o  de campo e- 
letrico ou ma g n é t i c o .
2- Possee a n i s o t r o p i a  em  todas suas p r o p r i e d a d e s  tais 
como; c o n s t a n t e  di e l é t r i c a ,  índice de re fr aç ão , v i s c o s i d a d e  
etc, p o r t a n t o  d e m o s t r a n d o  todas as p r o p r i e d a d e s  a s s oc ia da s 
com  os cri sta is .
-'" As formas e s t r u t u r a i s  e n c o n t r a d a s  nas mo lé c u l a s  que 
f o r m a m  a fase cris tal  líquido’, p o d e m  ser co lo c a d a s  em  geral 
co m o se segue:
1- As m o l é c u l a s  são c o m u m e n t e  a l on g a d a s
2- 0 c or po central da mo l éc ul a  é ríg ido  tendo e m  suas 
e x t r e m i d a d e s  uma "cauda".
3- A e x i s t ê n c i a  de dipol os e a fãcil p o l a r i z a ç ã o  dos 
grupos nas e x t r e m i d a d e s  das m ol é c u l a s  são i m p o r t a n t e s . ^
c- C l a s s i f i c a ç ã o
Os c r i s ta is  líquidos são di vi d i d o s  e m  duas c at e g o r i a s :  
t e r m o t r õ p i cos que são forma dos  pelo  a q u e c i m e n t o  de certos só 
lidos e l i o t r Õ p i c o s  que são p r e p a r a d o s  pela m is tu ra de dois
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ou mais co mp on e n t e s .  Ambas c a t e g o r i a s  p o s s u e m  p o l i m o r f i s m o  
que e o fato de e x i s t i r  mais de uma fase e m  um composto.
A c l a s s i f i c a ç ã o  dos cr is tai s líquidos t e r m o t r õ p i cos 
e dada na tabela a seguir, a qual nos ba se am os  em  tr ab a l h o s  
r e c e n t e s .
C R I S T A I S  L Í Q U ID OS  TE RM O T R Q P I  COS
N E M Á T I C O  E S M É T I C O
C O L E S T É R I C O
E S T R U T U R A D O  
S B S E S G S F S D
NfiO E S T R U T U R A D O
3- A E S T R U T U R A  DOS C R I S TA IS  L Í Q UI DO S 
a- A fase n e m a t i c a
E x i s t e m  dois tipos de fase n e m a t i c a ;  a e s t r u t u r a  ne- 
mã t i c a  o r d i n a r i a  e a e s t r u t u r a  c o le s té ri ca .
0 cristal l íq ui do  n e m a t i c o  o r d i n á r i o  pode ser f o r m a ­
do pel o a q u e c i m e n t o  de c om po st o s or gâ n ic os  que não p o s s u e m  a- 
ti v id ad e Ót ica. As m o l é c u l a s  c o m u m e n t e  e n c o n t r a d a s  nesta clas^ 
se são a l o n g a d a s ,  e n t r e t a n t o  out ra s formas fo ram  e n c o n t r a d a s  
que a p r e s e n t a m  t a m b é m  a m e s o f a s e  ne matica. Esta fase é caraj: 
te r iz ad a por a p r e s e n t a r  uma o r d e m  o r i e n t a c i o n a  1 das mol é cu  - 
las ao lo ngo do e i x o  maior, t a m b é m  c h a m a d o  d i r e t o r  (n). En - 
t r e t a n t o  a o r d e n a ç ã o  m o l e c u l a r  é tal, que s o m e n t e  ex i s t e  uma 
o r d e m  o r i e n t a c i o n a l  de lo ngo  a l c a n c e . ( fig. 3)
0 n e m a t i c o  e um meio uniaxial c o m  eixo  ótico ao lon-
N E M A T I C O
O R D I N Á R I O
)
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go de n. 0 c a m p o  d i r e t o r  é f a c i l m e n t e  d i s t o r c i d o  e pode ser 
a l i n h a d o  por campos e l é t r i c o s  e m ag n é t i c o s ,  ou por s u p e r f í c |  
es que t e n h a m  si d o p r e v i a m e n t e  pr epa r ad as .
A me d i d a  do grau de o r i e n t a ç ã o  é dada p e l o  p a r â m e t r o  
de o r d e m  S. ^
s = --- ( 3  c o s 2 e - 1 )
2
onde 9 é o ân gu lo  entre o l on go ei xo  m o l e c u l a r  e o e i x o  de 
s i m e t r i a  do nem at i co .
Os centros de g r a v i d a d e  das m ol éc u l a s  não es tão  o r d e ­
nados e c o n s e q u e n t e m e n t e  não a p a r e c e m  picos de Bragg na di - 
f ra ç ã o  de raios-x.
b- A fase c o l e s t é r i c a .
Os c o l e s t é r i c o s  são g e r a l m e n t e  f o r ma do s por alguns 
c o m p o s t o s  o r g â n i c o s  que a p r e s e n t a m  a t i v i d a d e  Ótica. A fase 
c o l e s t é r i c a  t a m b é m  a p r e s e n t a  uma o r d e m  ori entaci ona 1. Difere 
da fase n e m a t i c o  o r d i n á r i a  pe l o fat o de e x i s t i r  uma torção 
e x p o n t â n e a ,  A c o n f i g u r a ç ã o  e p r e c i s a m e n t e  a que o b t e r í a m o s  
p e l o  gir o do e i x o  z de um n e m a t i c o  o r d i n á r i o  i n i c i a l m e n t e  a- 
linh ado  ao longo do e i x o  x (fig.3).
Em cada p l a n o  p e r p e n d i c u l a r  ao ei xo  de giro os eixos 
longos das m o l é c u l a s  t e n d e m  a se a l i n h a r  ao longo de uma d i ­
reção p r e f e r e n c i a l  neste plano. Como esta c o n f i g u r a ç ã o  se r£ 
pete apÕs vários planos p a r a l e l o s ,  a d i s t â n c i a  e n t r e  estas 
duas p o s i ç õ e s  s e m e l h a n t e s  recebe o nome de p a s s o  do co les tj - 
rico, ppis como n não é c o n s t a n t e  no e s p a ç o  o seu m o v i m e n t o  
traça uma t r a j e t ó r i a  h e l i c oi da l.
0 p a ss o  de um c o l e s t ê r i c o  c o m u m  é da o r d e m  de g r a n d e ­
za do c o m p r i m e n t o  de onda da luz visível e e sensível a vari^ 
ações de te mp er a t u r a ,  pr es sã o,  pro du to s qu ím i c o s ,  r ad iaç ões , 
e a a p l i c a ç ã o  dos campos e l é t r i c o  e m ag nét ico .
c- A fase e s m e t i c a .
Nesta fase o cristal l íq ui d o é visto como um c o n j u n ­
to bi di m e n s i o n a l  de c am ad as c o m  um e s p a ç a m e n t o  b e m  d e f i n i d o  
c om o pode ser visto na fig ura  3.
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Tal e s p a ç a m e n t o  é f a c i l m e n t e  me d i d o  pela d i f r a ç ã o  de 
raios-x. Um n ú m e r o  de d i f e re nt es  e s m é t i c o s  foi r e c o n h e c i d o  
e de ntr e eles temos as fases: A , B , C , D , E , F , G , H ,  que apresentji 
remos co m mais de ta lh e s no p r ó x i m o  ca pit ul o, uma vez que o 
n o s s o  t r a b a l h o  está r e l a c i o n a d o  c o m  a d i f r a ç ã o  de r a i o s - x  em 
cr i st ai s líquidos e sm éti co s.
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C A P I T U L O  III
Dl FRA ÇÃ O DE R A I O S - X  EM C R I ST AI S L l Q U ID OS  E s t a n c o s
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1- In tr o d u ç ã o
A p r e s e n ta remos neste c a p í t u l o  os padrõ es de d i f r a ç ã o  
dos c r i s ta is  líquidos e s m é t i c o s  co nhe c id os .
A- d i f r a ç ã o  de r a i o s - x  e um mé t od o p o d e r o s o  para a c a ­
r a c t e r i z a ç ã o  da ma io ria  dos m at eri ais .
Para um a r r a n j o  at ô m i c o  ou m o l e c u l a r  tendo uma p e r i o  
d i c i d a d e  t r i d i m e n s i o n a l ,  é possível em p r i n c i p i o  d e t e r m i n a r  
de forma única e e xa ta a sua es tr ut ur a .
Para os l í q u i d o s , I n o s ' q u à i s  os c o n s t i t u i n t e s  a t ô m i c o s  
es tã o em c o n s t a n t e  m ov i m e n t o ,  s o m e n t e  uma média temporal ou 
uma d i s t r i b u i ç ã o  e s t a t í s t i c a  pode ser e s t a b e l e c i d a .
Para formas i n t e r m e d i ã r i a s  tais como as e n c o n t r a d a s  
nos cr is tai s líquidos é po ssí ve l d e d u z i r  uma i n f o r m a ç ã o  es - 
trutural a p a r t i r  do grau de c o r r e l a ç ã o  que e xi s t e  ao longo 
de d ir eç õ e s  e s p e c í f i c a s  nos arr anj os . G e r a l m e n t e  não é possí 
vel o bt er mos  um a r r a n j o  m o l e c u l a r  ú nic o d i r e t a m e n t e  da anãli^ 
se da d i s t r i b u i ç ã o  de i n t e n s i d a d e s , no ca so  de s i s t e m a s  p a r ­
c i a l m e n t e  o r d en ad os .
Diele, B ra nd  e Sa ck ma nn  (1) d e s c r e v e r a m  a f ot o g r a f i a  
de d i f r a ç ã o  de r a i o s - x  dos e s m é t i c o s  A,B e C como c o n t e n d o  
um ou mais aneis internos nítidos. Com a r a d i a ç ã o  K w  do Cu, 
a r e f l e x ã o  de p r i m e i r a  o r d e m  ocorre para 0 = 29, e t i p i c a m e n  
te o anel e x t e r n o  ocorre co m 0= 109, onde é n ít i d o  para o e£  
m é t i c o  B e d if u s o  para os e sm ét i c o s  A e C.
0 anel e x t e r n o  é usado para o c á l c u l o  da s e p a r a ç ã o  i£ 
t e r m o l e c u l a r (  lado a lado) . E x p l i c a - s e  o fato deste anel 
ser d i f u s o  para as m e so f a s e s  e s m é t i c a s  A e C pois nestas as 
m o l é c u l a s  nã o  a p r e s e n t a m  uma c o r r e l a ç ã o  de longo al c anc e d e ­
vido as de so rde ns  das m ol éc ul as  nas camadas.
0 anel ou anéis ní ti d os  intern os  p o d e m  ser usados pai­
ra o c á l c u l o  da d i s t â n c i a  entre as ca mad as , que é c o m p a r a d o  
c o m  o c o m p r i m e n t o  da mo lé cu la  d e d u z i d o  do c á l c u l o  do modelo.
C o n h e c n e d o - s e  o c o m p r i m e n t o  L das mo lé c u l a s  c o n s t i t u -
i ntese’d" vari os pesq ui sadores ( 2 ) s u g e r e m  que o â n g u l o  de i n ­
c l i n a ç ã o  da m o l é c u l a  pode ser c a l c u l a d o  por :
cos 0 = d
L
2- A fase e s m é t i c a  e seus padr ões  de d i f r a ç ã o
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Uma c l a s s i f i c a ç ã o  s i s t e m á t i c a  dos c r i at ai s líquidos 
e s m e t i c o s  foi p r o po st a por Sac km ann , Arno ld , Demus e c o l a ­
b o r a d o r e s ^ )  . No d e c o r r e r  de seu t r a b a l h o  d e s e n v o v e r a m  o 
que se p o d e r i a  c ha m a r  de regra da m i s c i b i 1 i d a d e , onde esta 
b e l e c e  que os cri st ai s líquidos são do m e s m o  tipo se miscjf 
veis em todas as pr op or çõ es .  Outros cri té iro s u ti l i z a d o s  
no t r a b a l h o  de c l a s s i f i c a ç ã o  foram: a text ura  m i c r o s c ó p i c a ,  
a s e q u ê n c i a  na qual d i f e r e n t e s  fases a p a r e c e m  nos co mp o s t o s  
com p o l i m o r f i s m o  e o p a d r ã o  de d i f r a ç ã o  .
a - A fase e s m é t i c a  A
A fase e s m é t i c a  A, é a que a p r e s e n t a  a m en or o r d e n a ­
ção de todas as fases esm ê ti ca s.  Se um s is tem a a possui em 
d i ç ã o  c o m  outras, ela será e n c o n t r a d a  nas t e m p e r a t u r a s  mais 
e l e v a d a s  no final do i n t e r v a l o  e s mê ti co .
As m o l é c u l a s  são a r r a n j a d a s  em  camadas , tendo seu 
longo e i x o  e m  media, p e r p e n d i c u l a r  ao p l an o das camad as.  
De n tr o de st a s,  as m o l é c u l a s  e s t ã o  a r r a n j a d a s  de forma ale 
a tó ri a e p o s s u e m  uma l ib er d a d e  c o n s i d e r á v e l  para t r a n s l a ­
ç ã o ,  r o t a ç ã o  e p r e c e s s ã o  ao r e dor  de seu lo ngo eixo(4).-j-
A o r d e n a ç ã o  p e r p e n d i c u l a r  das mo lé c u l a s  co m r e s p e i t o  
as c am ad as  é m e l h o r  vista pelas f o t o g r a f i a s  de r a i o s - x  dos 
m o n o d o m T n i o s  tomadas p a r a l e l a m e n t e  as camad as  e s m ê t i c a s . .  
(figura 4). Nestas fotos o â n g u l o  en tre o e i x o  m o l e c u l a r  
e os planos e sm et ic os  pode se r d i r e t a m e n t e  me d i d o  como o 
â n g u l o  e nt re as linhas que ligam os centros dos máx imo s ex 
ternos c o m  a linha que liga os cen t ro s dos máx imo s internos. 
(5). Outra c a r a c t e r í s t i c a  desta fase e s m é t i c a  A é o fato 
dela  s e r  o t i c a m e n t e  uniaxial.
b - A fase e s m é t i c a  C
Esta fase e s i m i l a r  ao e s m ê t i c o  A. As m o l é c u l a s  no 
i n t e r i o r  das ca ma da s e s t ã o  a r r a n j a d a s  de m an ei ra d e s o r d e ­
nada e p o s s u e m  a l i b e r d a d e  de se m o v i m e n t a r e m  ao redor de 
si. Tal c om o no e s m ê t i c o  A as camadas são moveis e p o d e m  
d e s l o c a r - s e  umas em r e l a ç ã o  às outras como um líqu ido  bi- 
d i me ns io na l  .
F i g u r a  4
0 e s m é t i c o  A e seu p a d r ã o  de d i f r a ç a o .
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A di fe r e n ç a  bá sic a en tre  os e s m é t i c o s  A e C é que 
n es te  ú l t i m o  as m o l é c u l a s  es tão  in cl in ad a s em r e l a ç ã o  as 
camadas. A e v i d e n c i a  mais forte desta i n c l i n a ç ã o  p r o v e m  do 
e s t u d o  das f o t o g r a f i a s  de r a i o s - x  dos m o n o d o m í n i o s  nó esme 
tico C, mas é t a m b é m  v e ri fi ca da  por outras té cni ca s,  tais 
como o fa t o das d i s t â n c i a s  entre as camadas no e s m é t i c o  C 
ser m e nor  que o c o m p r i m e n t o  das m o l é c u l a s ,  o que não o c o r ­
re no e s m é t i c o  A, onde a d i s t â n c i a  e n t re  as camadas e o com 
p r i m e n t o  das m o l é c u l a s  são a p r o x i m a d a m e n t e  iguais.
0 e s m é t i c o  C a p r e s e n t a  ou tra c a r a c t e r í s t i c a  que o d i ­
fere do e s m é t i c o  A pelo  fato de s e r .o t i c a m e n t e  bi ax i al .
Al g un s autor es (6,7) n o t a r a m  que a p a r e c e  dois tipos 
de e s m é t i c o  C. Aq ue l es  no qual o ân gu l o de i n c l i n a ç ã o  i n d e ­
pende Ê(a t e m p e r a t u r a  e outros para os qu ais varia com a tem 
p er at ur a.  0 pa dr ão  de d i f ra çã o para o e s m é t i c o  C pode ser 
v i s t o  na figura 5 e 5-a t om an d o como r e f e r ê n c i a (8).
c.- A fase e s m é t i c a  " B“ e "H"
As fases e s m é t i c a s  B el fR d i f e r e m  da A e C pelo fatov* ^ ir
de a p r e s e n t a r e m  um a r r a n j a m e n t o  ord en ad o das m o l é c u l a s  d e n ­
tro das camadas. Esta o r d e m  foi p r i m e i r a m e n t e  p r o p o s t a  por 
He r man n e K r u m m a c h e r ( 9 ,10) que s u g e r i r a m  que as m ol éc ul as  
f o r m a r i a m  um e m p a c o t a m e n t o  hex ago na l p e r p e n d i c u l a r  ao eixo 
longo. A d i f r a ç ã o  de ra i o s - x  dos m o n o d o m í n i o s  da fase B s u ­
gere uma s i m e t r i a  h e x a g o n a l .(figura 6).
O r i g i n a l m e n t e  foi a s s u m i d o  qué .a a m o l é c u l a s  na fa ­
se B e r á m  no rm ai s âs camadas como na fase A. Mais tarde n o ­
tou-se que elas p o d i a m  í a m b é m  ser inc li n ad as  como na fase C.
E n t ã o  temos o e s m é t i c o  B n (normal) e o e s m é t i c o  B t 
(i ncl in ad o)  oy fase H. (11).
A i n c l i n a ç ã o  pela sua p r óp ria  n a t u r e z a  in tro du z um e 
l e me nt o de a s s i m e t r i a  e e l i m i n a  a s s i m  a p o s s i b i l i d a d e  de uma 
v e r d a d e i r a  s i m e t r i a  he xag on al para o e m p a c o t a m e n t o  m o l e c u l a r  
nas cama das  das fase B t e H.
d- A fase e s m é t i c a  D
S o me nt e uns poucos c om po s t o s  a p r e s e n t a m  a fase e s m é t ^  
ca D e m ui to  po uco  é c o n h e c i d o  sobre ela. Co m  base  no pa d r ã o  
de d i f r a ç ã o  de r a i o s - x  , e pelo fato que esta fase ap re s e n t a  
is o t r o p i a  Ótica, Diele et al (12) p r o p u s e r a m  e m p a c o t a m e n t o
F i g u r a  5
0 e s m ê t i c o  C e s eu  p a d r ã o  de d i f r a ç a o .
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F i g u r a  5 - a
A fase e s m é t i c a  C co m p o l i d o m i n i o s  e seu p a d r a o  de d i f r a ç a o .
*■
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F i g u r a  6
A f a se  e s m é t i c a  8 e seu 
p a d r ã o  de d i f r a ç a o  obti_
do c om  o fe i x e  i n c i d e n ­
te de r a i o s - x  p e r p e n d i ­
c u l a r  à a m o s t r a .
23
cú b i c o  de unida des  e sf é r i c a s ,  onde cada unidade é constituí^ 
da de muitas mo lé cul as . Esta fase g e r a l m e n t e  não ap resenta 
a e s t r u t u r a  em camad as  que é c a r a c t e r í s t i c a  da fase esmét i- 
ca q u e s t i o n a n d o  por isso o nome es mét ic o. 0 pad rão  de difra^ 
ção desta fase ê a p r e s e n t a d o  na fi gur a 7 ,e tem como refe - 
rê n c i a (13).
e- A fase e s m é t i c a  E
Os pr im e i r o s  pa dr ões  de d i f r a ç ã o  de r a i o s - x  para a 
fase e s m é t i c a  E, i n d i c a m  um a lt o grau de o r d e m  d e n t r o  das 
cama das  com  uma reáe d i s t i t a m e n t e  não h e x a g o n a l .  As m o l é c u ­
las sã o p e r p e n d i c u l a r e s  as camadas e a rede é t r i d i m e n s i o  - 
nal. A fase E pa re c e  ser o t i c a m e n t e w n i a x i a l . Al gu ns  autor es  
(14) s u g e r i r a m  que esta fase a p r e s e n t a  t a m b é m  uma e s t r u t u  - 
ra inc li na da , e teríamos e ntã o E^ è En , pois a l é m  de uni - 
axial, a. f as e E é miscí vel  co m  fases b ia x ià is . 0 m esm o c o m ­
p o s t o  foi o b s e r v a d o  como s e n d o  biaxial e uniaxial por dois 
o b s e r v a d o r e s  d if e r e n t e s  (15). 0 p a d r ã o  de d i f r a ç ã o  pode ser 
v is to  na figura 8.
f- A fase e s m é t i c a  F e G
A fase e s m é t i c a  F ou G foi o b s e r v a d a  na s egu in te s e ­
q uên cia : Is- A - C - G - fase cr i s t a l i n a  e l s - A - C - F -  
G - fase cri s ta 1 i n a .
OS dados i n d i c a m  uma forte s e m e l h a n ç a  entre F e C(16,
17 ,18) mas esta d i f e r e n ç a  indic ada  por (18) não é mu ito  
grande e p o s s i v e l m e n t e  me no r do que as d i f e r e n ç a s  c o n h ec id as  
na p ró pr ia  fase C.
A.J. L e a d b e t t e r ,  J.P. Ga uch an , B. Kelly (19) an ali za-  
ram a fase F do TBPA. 0 p a d r ã o  de d i f r a ç ã o  e n c o n t r a d o  no e s ­
mé t i c o  F p a r c i a l m e n t e  a l i n h a d o  pode s e r v i s t o  na figura 9.
Pela a n a l i s e  destes pa dr õe s,  c o n c l u i r a m  que a forma 
s u ge ri a uma s i m e t r i a  m o n o c l í n i c a  com e m p a c o t a m e n t o  h e x ag on al .
0 e m p a c o t a m e n t o  hex ag o na l  é c o n f i r m a d o  pela s im et r i a  
do p a d r ã o  de d i f r a ç ã o  ob tid o co m o feixe p e r p e n d i c u l a r  ãs c a ­
madas. A i n t e n s i d a d e  e a a p a r ê n c i a  a s s i m é t r i c a  o bt ida s do 
TBPA p r o v e m  da i n c l i n a ç ã o  do h e x á g o n o  de â p r o x i m a d a m e n t e  23Ç 
r e l a t i v o  ao feixe. B a s e a d o  na r e f e r ê n c i a  (18) a fase G p a r e ­
ce a p r e s e n t a r  uma a r r a n j a m e n t o  o r d e n a d o  das m o l é c u l a s  d en t r o
é
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F i g u r a  7
A fase e s m é t i c a  D e seu p a d r ã o  de d i f r a ç ã o  o b t i d o  co m o 
fei xe  i n c i d i n d o  p e r p e n d i c u l a r m e n t e  a a m o s t r a .
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F i g u r a  8
A fa se e s m é t i c a  E

das cama da s e s m é t i c a s ,  o que é i n d i c a d o  pela ni t i d e z  do anel 
e x ter no . As m o l é c u l a s  p a r e c e m  ser i n c l in ad as  pois a e s p e s s u ­
ra das camad as  e m u i t o  me nor  que o c o m p r i m e n t o  das m ol é c u l a s  
o b t i d o  pe lo  mod elo , e p r o v a v e l m e n t e  ap re s e n t a  uma rede tridj^ 
m e n s i o n a l . ( figura 10).
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F ig u r a  1 0 - a .
P a d r ã o  de d i f r a ç ã o  do e s m é t i c o  F p a r c i a l m e n t e  a l i n h a d o  
com o f e ix e  de r a i o s - x  i n c i d i n d o  p a r a l e l a m e n t e  às c a m a  
das .
Fi g u r a  10 -b
P a d r ã o  de d i f r a ç ã o  do e s m é t i c o  F com, o f e i x e  i n c i d i n d o  
p e r p e n d i c u l a r m e n t e  à a m o s t r a .
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Após termos r e a l i z a d o  esta r e v i s ã o  dos tr ab al ho s p u ­
b l i c a d o s  e m  cr is ta is  líquidos e s m é t i c o s  através da d i f r a ç ã o  
de r a i o s - x  e s ta mo s em c on di ç õ e s  de i d e n t i f i c a r  p o s s í v e i s  v a ­
riaç õe s nas e s t r u t u r a s  das me so f a s e s  e s m é t i c a s  I e II do 
cristal líq uid o que e s t u d a r e m o s .
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C A P Í T U L O  IV
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P R O C E D I M E N T O  E X P E R I M E N T A L  E R E S U L T A D O S
1- I n t r o d u ç ã o
N o s s o  t r a b a l h o  tem como o b j e t i v o  o e s t u d o  da e s t r u t u  
ra das m es of a s e s  e s m é t i c a s  I e II atra vé s da d i f r a ç ã o  de ra 
io s- x , analisando p o s s í v e i s  a l t e r a ç õ e s  na d i s t â n c i a  entre 
as c am a da s como função da t e m p e r a t u r a ,  a l e m  de v e r i f i c a r  se 
estas m es o f a s e s  a p r e s e n t a m  a mesma o r d e n a ç ã o  molec ul ar.
Al guns dos c om po st os  do 4 - n - a 1k o x i b e n z i 1 i d e n o - 4 ' -ann 
n o a c e t o f e n o n a , a p r e s e n t a m  duas fases e s m é t i c a s  ambas tendo 
m o r f o l o g i a  idê nt ic a ao e s m ê t i c o  A c l á s s i c o  de S a c k m a n n  e De 
mus, S e gu nd o  ( 6 )  estas fases a p r e s e n t a m  "step drops", e s ­
trutura focal cônica e forma h o m e o t r õ p i c a . N en hu m a m ud an ça  
a p a r e n t e  foi o b s e r v a d a  nas p r o p r i e d a d e s  m e c â n i c a s  ou óticas.
0 c a l o r  de t r a n s i ç ã o  do e s m ê t i c o  I para o II detecta^ 
do, é m ui to m e n o r  que para uma t r a n s i ç ã o  e s m ê t i c o  A para B, 
mas m a i o r  que para a t r a n s i ç ã o  e s m ê t i c o  A para C.
0 í nd i c e  dé r e f r a ç ã o  foi a n a l i z ^ d o  por T. Kr oin (20 ) 
para o c o m p o s t o  4 - b u t o x i b e n z i  1i d e n o - 4 '- a m i n o a c e t o f e n o n e  u- 
t i l i z a n d o  o m é t o d o  de Abbe. T. Kroin conclui em  seu t r a b a ­
lho que a m e s o f a s e  e s m é t i c a  II m o n o t r o p i c a  a p r e s e n t a  valores 
para seus ín di ce s de r ef ra ç ã o  o r d i n á r i o  e e x t r a o r d i n á r i o  da 
m esm a o r d e m  dp gr a nd ez a que os da m e s o fa se  e s m é t i c a  I. O b s e r  
vou taipbém que nã o ocorre d es co n ti nu i dade em  to rno  da t e m p e ­
ratura de t r a n s i ç ã o  como g e r a l m e n t e  o b s e r v a d o  para d i f e r e n ­
tes fa^es do cristal l í qu id o ( 6  ), le va nd o a s s i m  a a c r e d i t a r  
que a rnesofase e s m é t i c a  II m o n o t r o p i c a  possui o r d e n a ç ã o  idên^ 
tica a m e s o f a s e  I , pelo fato de suas p r o p r i e d a d e s  óticas 
s e r e m  as mesmas.
2- M o n t a g e m  e p r o c e d i m e n t o  ex pe r i m e n t a l
a» A r r a n j o  e xp er i m e n t a l
0 cristal líquido em es tu d o  apÕs ser c o l o c a d o  sobre 
uma la mí nu l a p lan a de q u a r t z o  e fundid o, foi e x a m i n a d o  em
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um m i c r o s c ó p i o  p o l a r i z a d o r  para o b s e r v a r m o s  o a l i n h a m e n t o  
na fase es mé ti ca . A a m o st ra ,  uma vez b e m  al in h a d a ,  foi c o ­
locada d e n t r o  de um forno o qual se e n c o n t r a  a j u s t a d o  so - 
bre a p l a t a f o r m a  d e r a i o s - x .  0 e s qu e ma  e x p e r i m e n t a l  se e n ­
contr a na fi gura 11.
b- E st ru t u r a  do forno
Um c i l i n d r o  m a c i ç o  de latão foi vazado em  forma de 
cone tendo e m  se u vér t ic e a a b e r t u r a  exata para a i nt rod u - 
ção do co li ma do r,  d e i x a n d o  a s s i m  sair por sua base o feixe 
d i f r a t a d o  apps pa ss ar  por uma jan el a de milar. Duas a b e r t u ­
ras laterais de pe qu e no s d iâ me tr os  f o ra m e f e t u a d a s  v i sa nd o 
a i n t r o d u ç ã o  do te r mo pa r e do eixo  de s u s t e n t a ç ã o  da amos - 
tra de cristal liquido. 0 c i l i n d r o  por sua vez e e n v o l t o  por 
r e s is to re s  e l é t r i c o s  para p r o d u z i r  o seu a q u e c i m e n t o ,  e e s ­
tes são is ol ad os  por uma p eq ue na  ca ma da  de mica.
0 i s o l a m e n t o  térm ico  u t i l i z a d o  foi de amianto. Todo 
o c o n j u n t o  se e n c o nt ra  de nt ro  de um s e g u n d o  c i l i n d r o  de la­
tão ôco que se a t a r r a c h a  p e r f e i t a m e n t e  ao s u p o r t e  do colifta, 
d o r ( f i g u r a  12).
b - 1- C a l i b r a ç ã o  do forno
Para a c a l i b r a ç ã o  do forno foi ut il i z a d o  um p o t e n c i S  
me tro de pr eci são . A j u s t o u - s e  o t e r m o p a r  do p o t e n c i õ m e t r o  
sobre a la m í nu la  de q u a r t z o  e varias medi da s f o r a m  r e a l i z ad as , 
v is a n d o  não só a t e m p e r a t u r a  sobre a l am ín ula  mas t a m b é m  o 
seu gr ad ie nte . C o n s t a t o u - s e  que a v a r i a ç ã o  da t e m p e ra tu ra  
das laterais para o c e n t r o  não u l t r a p a s s o u  2 9 C.
Os dados co lhi do s ao s e r e m  pl ot a do s f o r n e c e r a m  uma re 
ta a qual u t i l i z a n d o  o m ét o d o  dos mín imo s q ua dr ad os  f o r n e c e u  
a e q u a ç ã o  da t e m p e r a t u r a  sobre a lamín ul a para um dado valior 
da te ns ão  no c o n t r o l a d o r ;
T = 3,2836. 1 0 " 2e + 6,3804
c - P r e p a r o  da a mo str a
0 cristal líqu ido  em e s t u d o  ap r e s e n t a ,  qu and o colocja 
do sobre uma s u p e r f í c i e  plana y um bo m a li n ha m e n t o .  Por e s ­
te fato ut il iz a mo s uma fina lâmina de q u a r t z o  m e no r  que lmm
Fi g u r a  11
A- f ornoj B- a m p e r í m e t r o ;  C- r e o s t a t o ;  0- g a r r a f a  t é r m i c a  
c o m  gelo; E- c o n t r o l a d o r  de t e m p e r a t u r a ;  F- c h a p a  f o t o g r á  
fica»  G- g e r a d o r  de r a i o s - x .
V i s t a  de p e r f i l  do forno.
Figura 12-a
VW W 'W 9  t T W  W W W W *  '»
~~ " > T... ................-
***** >áá *******••«»**« -I -U
--------- Ü ------------------- -
F i g u r a  12-b 
V i s t a  f r o n t a l
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de largura ao inves de um c a p i l a r  como s u p o r t e  da amostra. 
V e r i f i c a m o s  que a e s p e s s u r a  da ca mad a da am os tra  influia no 
a l i n h a m e n t o  pois q u a n t o  mais fina me l h o r  se torn ava  o pa dr ão  
de difraçã o.
d- Tempo de e x p o s i ç ã o
Uma vez e s t a b i l i z a d a  a t e m p e r a t u r a  do forno, atra vé s 
do contról ador^ consegui mos o b t er  boas chapas co m 20 min de 
e x p o s i ç ã o  o p e r a n d o  o tubo de r a i o s - x  a 40k V e 20 mA. N es ta 
m e sm a te ns ão  e co rr en te  deixa mos  al gum a ch apa s até 4 horas 
de e x p o s i ç ã o  e v e r i f i ca mo s que as c a r a c t e r í s t i c a s  b ás ica s 
a d i f r a ç ã o  não sã o a lt er a d a s  a u m e n t a n d o  apenas a i n t e n s i d a ­
de das man ch a s,  e os padr ões  de d i f r a ç ã o  e do mi lar.
e- P os içõ es
Uma serie de chapas foi tirada co m a lamínu la na p o ­
s i ç ã o  h o r i z o n t a l ,  a p r e s e n t a n d o  nesta s,  a d i s t â n c i a  e n tr e as 
cama da s com  varias ordens de d if ra ç ã o ,  a l é m  do a p a r e c i m e n t o  
de um h a l o  c i r c u l a r  dif uso  m o s t r a n d o  m an ch as  mais i n t e n s a s - 
na r e g i ã o  e q u a t o r i a l .
Outra sé rie de chapas, com a la m ín ul a na p o s i ç ã o  ver 
tical ao feixe de r a i o s - x  i nc id e n t e  foi tira da,  a p r e s e n t a n d o  
ta nt o para o e s m é t i c o  I como o II o me*smo anel difuso.
3- C a r a c t e r í s t i c a s  do cristal lí q u i d o  em es tu do
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0 crital líquido 4 ~ b u t o x i b e n z i 1 i d e n o - 4 '- a m i n o a c e t o  
fenona posçui as s e g u i n t e s  c a r a c t e r í s t i c a s :
F o rm ul a br ut a :
F ó rm ul a e st r u t u r a l  :
M e s of as e e s m é t i c a  I : en tre 5 7, 5 9 C  e 97,59C.
M e s o f a s e  nem ãt ic a  : entre 9 7 . 5 9 C  e 1 1 0 , 59C.
P o n t o  i s i t r õ p i c o  : 1 1 0 , 59C.
M e s o f a s e  e s m é t i c a  II m o n o t r õ p i c a  : abaixo, de 57,59C.
Este c o m p o s t o  após ser levado â fase is ot rõ pi ca  e 
ser r e s f r i a d o  não se s o l i d i f i c a  a 849C da ndo a s s im  or i g e m  
o a p a r e c i m e n t o  de uma me so fa s e e s m é t i c a  II confo rme  verifi^ 
cado e m  tra ba l ho s  a n t e r i o r e s (20). A s o l i d i f i c a ç ã o  s om ent e 
o c o r r e r a  em t or no  de 499C d e p e n d e n d o  das co n d i ç õ e s ,  pelo 
fato de sta m e s o f a s e  p e r t e n c e r  a uma região s u p e r  resfriada.
0 c o m p r i m e n t o  da mo lé c u l a  do cristal líqui do  em estú 
do, m e d i d o  a t ra vé s de um m o d i l o  c o n s t r u í d o ,  m o s t r o u  ser da 
o r d e m  de 20,4 8. A r a d i a ç ã o  uti li z ad a para a d i f r a ç ã o  da a- 
mostra foi do cobre cujo c o m p r i m e n t o  de onda Â =1 ,5418$,
e o fi l tr o que ut il iz am o s foi o de níquel.
4- Res ul ta do s
a- A d is t â n c i a  e n tr e  as camadas
Co m o o b j et iv o de determinar a d i s t â n c i a  entre as c a ­
madas da fase e s m é t i c a  do crital líq uid o em  es t ud o com a va^ 
ri a ç ã o  da t e m p e r a t u r a  r e a li z am os  várias séries de chapas.
Em cada série não a l t e r á v a m o s  a te nsã o e ne m a vol+.
r"
ta ge m do tubo de raios-x. 0 tempo de e x p o s i ç ã o  para cada 
chapa foi de 20 min, mas nas t e m p e r a t u r a s  de 709C e 529C 
ch e go u - s e  a 4 horas de e x p o s i ç ã o  para v e r i f i c a r m o s  se as me 
sofases I e II a p r e s e n t a v a m  os mesmos pa dr õe s de di f ra ç ã o  
qu e r p a r a l e l o  ou p e r p e n d i c u l a r  ao feixe inc ide nt e.
A d i s t â n c i a  a m o s t r a - f i 1 me foi me did a t o m a n d o  como 
pa d rã o a r e f l e x ã o  (111) do põ de al umí ni o.
Duas d i s t a n c i a s  f o r a m  m ed id as.  A p r i m e i r a  c o l o c a n d o  
-se o põ de a l u m í n i o  sobre a lamínula de q u a r t z o  e fa ze nd o 
in c i d i r  o feixe dé r a i o s - x  p a r a l e l a m e n t e  a esta. 0 v al or  da 
d i s t â n c i a  a m o s t r a - f i I m e  e n c o n t r a d o  u t i l i z a n d o - s e  a lei de 
Bragg foi de 5,71 cm.
C o m o feixe i n c i d i n d o  p e r p e n d i c u l a r m e n t e  ã lamínula
o v al or  da d i s t â n c i a  a m o s t r a - f i 1 me foi de 5,89 cm.
Os valores o bt id o s para a d i s t â n c i a  en tre as camad as 
u t i l i z a n d o - s e  a lei de Bragg com a v a r i a ç ã o  da t e m p e r a t u r a  
para as m e s o f a s e s  e s m ê t i c a s  I e II foram:
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T E M P E R A T U R A  (9C) D I S T A N C I A  (X )  
( v a lo r e s  médios)
49 2 0, 2 5 9
50 20, 28 2
51 2 0 , 2 5 3
52 20,282
55 •20,263
60 2 0 , 2 5 8
62 2 0 , 2 5 3  !
65 20 , 26 8
72 2 0 , 2 6 3
78 2 0 ,2 6 3
85 20,305
90 20,326
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5- D i s c u s s ã o  dos r e s ul ta do s
Pela a n á l i s e  dos r e s u l t a d o s  o bt ido s v e r i f i c a m o s  não 
e x i s t i r  nenhijjna a l t e r a ç ã o  sensível na d i s t a n c i a  en tre  as c£ 
madas para as m es o f a s e s  I e II e s t a n d o  as p o s s í v e i s  f l u t u a ­
ções d e n t r o  da m a r g e m  fie erro.
N ã o fqi no ta d a  t a m b é m  n e nh um a d e s c o n t i n u i d a d e  e nt re 
as c am ad as  c o m  a v a r i a ç ã o  d â t e m p e r a t u r a  na m u d a n ç a  do es 
m é t i c o  AI para o e m é t i c o  AII , c o n fo rm e  o g r af ico  1.
T. K rói n no e s t a d o  dos índices de r e f r a ç ã o  de ste mes_ 
mo cristal líquido, o b s e r v o u  que os r e s ul ta do s  obtidos na 
m e s o f a s f  e s m é t i c a  II m o n o t r Õ p i c a  e e s m é t i c a  I, a p r e s e n t a v a m  
para os í nd ic es  de r e f r aç ão  o r d i n á r i o  e e x t r a o r d i n ã r i o , os 
mesmos va l o re s,  s e m  ser d e t e c t a d a  q u a l q u e r  m o d i f i c a ç ã o  p r ó ­
xima aos po ntp s de t r a n s i ç ã o  lev an do  a s u p o r  que estas duas 
m es of a s e s  p o s s u i a m  a mesma o r d e n a ç ã o  m o l e c u l a r  visto suas 
p r o p r i e d a d e s  Óti cas  s p r e m  as mesmas.
A a ná li se  r ea l i z a d a  por d i f r a ç ã o  de r a io s- x n est e 
t r a b a l h o  vem r e f o r ç a r  a s u p o s i ç ã o  acima. Os padr õe s de difra 
ção dp cristal líqui do  nas d i f e r e n t e s  m e s o f a s e  e n c o n t r a m - s e  
na f i g u r a  13.
Na re giã o eq ua t o r i a l  da chapa o b s e r v a m o s  um e s p a l h a ­
m en to cjifuso que pode ser e x p l i c a d o  o b s e r v a n d o - s e  o s e g u i n ­
te :
Na d i f r a ç ã o  de r a i o s - x  de um cristal que a p r e s e n t a  jj 
ma pericjdicid^de tridirçensipna 1 de vi d o  ã sua gr and e o r d e n a ­
ção a t ô m i c a  ou m o l e c u l a r  o p a d r ã o  de d i f r a ç ã o  ob tid o é c o n £  
t it uid o de r ef l e x õ e s  nít i da s se nd o po ss ív el  d e t e r m i n a r  de 
forma única e ex at a sua es tr u t u r a .  Ver figura 14a.
No caso de um l í qu id o i s o t r õ p i c o  suas m ol é c u l a s  não 
a p r e s e n t a m  gr and e o r d e n a ç ã o  como  no caso de cr ist ai s.  A s s i m  
m es mo a p r e s e n t a m  urpa o r d e m  de cu rto  al c an ce .  0 seu p a d r ã o  
de d i f r a ç ã o  é ? um anel di f us o h o m e g ê n e o  a â ng ul os  r el at i v a  - 
me nt e grandes 29 = 20Çj d ev i d o  ã d e s o r d e m  de suas mo l é c u l a s .  
Ver fig ur a 14b.
Se c o n s i d e r a r m o s  o cristal líquido na fase n e m á t i c a ,  
"não a l i n h a d o 1', o b s e r v a m o s  t a m b é m  um anel d i f u s o  com  aproxi^ 
m a d a m e n t e  co m  o m e s m o  â n g u l o  de d i f r aç ã o que o l íq uid o i s o ­
trõpico. Â me dida e m  que a li nh a m o s  o cristal líq uid o nemáti^ 
co o anel d i f u s o  se d e g e n e r a  e m  dois c r e s c e n t e s  que repre -
40
Fig. 13-A NEMÃTICO
41
Fiq. 1 3 -C E S M Ê T I C O  II A 529C com f e i x e  i n c i d e n t e  p a r a l e l o
Fig. 13-D ESMËTICO 1 A 7 09C com feixe incidente perpendicular
Fig. 13-E E S M Ë T I C O  II A  529C c o m  i n c i d ê n c i a  p e r p e n d i c u l a r
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F i g u r a  14-n: o c r i s t a l  e seu p a d r ã o  de d i f r a ç ã o .
\
1
A
F i g u r a  1 4 - b : o l í q u i d o  i s o t r ó p i c o  e seu p a d r ã o  de d i f r a ç ã o
y  \ -  \ - / ~ ~  
\ " x
< í  /
F i g u r a  1 4 - c : n e m á t i c o  não a l i n h a d o  e seu p a d r ã o  de d i f r a ç ã o
/
F i g u r a  14-d: n e m á t i c o  a l i n h a d o  e seu p a d r ã o  de d i f r a ç ã o
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s e n t a m  q e s p a l h a m e n t o  i n t e r m o l e c u 1 a r . Ver figura 14c.
P e r c e b e - s e  en tão  que o anel difu so,  no cas o de um lí 
q u i d o  i s o t r õ p i c o  pu de um n e m a t i c o  " não a l i n h a d o "  pe rd e su 
a h o m e g e n e i d a d e  a medida em  que au me nta  a o r d e m  e ntr e as mo 
1é c u l a s .
Já na fase e s m e t i c a  A, que é o nosso caso, a o r d e n a ­
ção das m o l é c u l a s  e m u i t o  maior e estas se a p r e s e n t a m  per - 
p e n d i c u l a r m e n t e  as ca m ad as , fazendo com que o e s p a l h a m e n t o  
i n t e r m o l ç c u l a r  a p r e s e n t e  dois pe q ue no s  cr e s c e n t e s  na regi - 
ão e q u a t o r i a l .  U t i l i z a n d o  a lei de B rag g e n c o n t r a m o s  o valor 
a p r o x i m a d o  de 4,2 S para esta d is ta nci a.  Ver figura 15.
Se o b s e r v a r m o s  os p ad rõ es do cristal líquido em estu 
do p e r c e b e - s e  que a i n t e n s i d a d e  do e s p a l h a m e n t o  intermolecjj 
lar sofre um leve a u m e n t o  q u a n d o  a t e m p e r a t u r a  diminui.
N^s f o t p s ( f i g u r a  13), o b s e r v a - s e  que a parte s u p e r i ­
or dã d i fr açã o ê mais iptensa que a inferior. Isto se deve 
ao fato de pa rte da i n t e n s i d a d e  d i fr at a da  ser a bs o r v i d a  p e ­
lo s u p o r t e  da a m o s t r a  de cristal líquido que é de quartzo.
0 4-butoxi benzei i di n.e-4'-ami n o a c e t o f e n o n a  e um c r i s ­
tal líquido p o l i a t õ m i c o .  Então é de se e s p e r a r  t a m b é m  e- 
feitos de d i f r a ç ã p  i n t r a m o l e c u l a r ,  isto é, d i f r a ç ã o  causada 
pelas i n t e r a ç õ e s  dos átomos de nt ro  das m o l é c u l a s  .
Té n t a r e m o s ,  analisando estas i n t er aç õ es  i n t r a m o l e c u l a  
res e x p l i c a r  a l gu mas  manc has  que a p a r e c e m  no pa dr ão  do esmé 
tico em es t u d o .
0 p a d r ã o  de d i f r a ç ã o  de um cristal líquido a p r e s e n t a  
as c a r a c t e r í s t i c a s  da d i f r a ç ã o  de crista is  e de líquidos.
A parte que c o r r e s p o n d e  ã d i f r a ç ã o  de um cristal a - 
p r e s e n t a  as r ef l ex õe s níti das  que são f a c i l m e n t e  e x p l i c a  - 
veis como, por  e x e m pl o,  a d i s t â n c i a  e nt re  as camadas.
As ou tr as  r e f le xõ e s,  pelo fato de s e r e m  di fu sas , se 
a s s e m e l h a m  maif copi as p r o p r i e d a d e s  de um líquido.
I gn or a n d o  agora $s re fle x õe s nít ida s de v id o ã e s t r u ­
tura em  c a m a d a s , pode mo s e s c r e v e r  que a i n t e n s i d a d e  é a s o ­
ma de dois termos:
* o b s e r v a d o  *1 + *2
onde Ij { in t e n s i d a d e  do e s p a l h a m e n t o  i n t e r m o l e c u l a r )
I 2  ( i n t e n s i d a d e  do e s p a l h a m e n t o  i nt ram o 1e c u l a r )
I .j ê 0  r e s p o ns áv e l pelos, anéis a grandes a n g u l o s ( 2 0 )  ou
F i g u r a  15 c r e s c e n t e s  na re'giâo é q u a t o r i a l  de e s m é t i c o  A
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pelos c r e s c e n t e s  d e p e n d e n d o  da o r g a n i z a ç ã o  en tre  as mol.écu 
las. 0 e s p a l h a m e n t o  i n t r a m o l e c u l a r  é devido a i n t e r f e ­
rência e n t re  0 5  r a i p s - x  e s p a l h a d o s  pelos áto mos  que c o m p õ e m  
a m o l é c u l a  d e n t r o  da mesma camada.
Para I | , nosso re su lt ad o é c o e r en te  com 0  que se e s ­
pera para 0  e s p a l h a m e n t o  entre mo lé c u l a s  o r i e n t a d a s .
0 e s p a l h a m e n t o  i n t r a m o l e c u l a r  I 2 ãs vezes c h a m a d o  de 
e s p a l h a m e n t o  de v i d o  a pa rt í c u l a s  i n d i v i d u a i s  é dado pela se 
gu inte e q u a ç ã o  (21):
2 i. Tt S • ( T  • - T  )
Oncfe n é 0  nú m er o de átomos na m o lé cu la , f^ sao os
fatores de e s t r u t u r a  de cada ãtomo, r., = r._ J K J - r k sao as
d i s t a n c i a s  e n tr e os atomos j e k e S= s -
, S e p a r a n d p  os termos onde j=k podem os  esc re ver :
s Q 0 u 1 S\= 2senG /A.
+  ^ Z f 0('£)i (^ Cosj«i j><
Onde é 0  â n g u l o  en tre  S e r
Ser\ ô Cos c<l
X
j k \
Esta e q u a ç a o  é de difícil a v a l i a ç ã o  po rqu e para uma
-  2 m o l é c u l a  de n atomos temos n+(n-l) termos, e nossa molecjj
la tem n=34.
Como a d i f i c u l d a d e  de a v a l i a r m o s  a e q u a ç ã o  n u m e r i c a ­
mente é grande visto ser n ec e s s á r i a  a u t i l i z a ç ã o  de um c o m ­
p u t a d o r  para 0  c a l c u l o  da i n t e n s i d a d e  do e s p a l h a m e n t o  de to 
dos q s p o s s í v e i s  r j ^ , p a r t i r e m o s  para uma a n á l i s e  m u ito  sim 
pies que sõ indica as p o s s í v e i s  origens de uma parte do e s ­
p a l h a m e n t o  ob servado.
19 caso: S a p r o x i m a d a m e n t e  parale'lo a r ^  
v e r t '*c a ^» 5 vertical. 
ç>< = 0 e cos cC =1 .
Ti*
O b s e r v a m o s  que a s eg und a p a rc el a 
da i n t e n s i d a d e  toma a forma:
2 l  í (5) £ c5) Cos
p o de nd o nos dar um m á x i m o  no m e r i ­
diano.
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29 c a s o : S a p r o x i m a d a m e n t e  p e r p e n d i c u l a r  a r . fc 
ve rti cal , S ho ri zo nt al . 
oC % Tf/2 e cos oC =0 .
A seg un d a p ar ce la  da i n t e n s i d a ­
de se anula e n es te  caso n e n h u m  
m á x i m o  deve e x i s t i r  sobre o equa 
d o r .
39 caso: S a p r o x i m a d a m e n t e  perpendi cul ar a r ^  
h o r i z o n t a l ,  S ve rtical. 
oC = Tf/2 e cps <*.20.
Ne ste caso n e n h u m  m áx i m o  deve 
e x i s t i r  no m er idi ano .
49 c a s o : S a p r o x i m a d a m e n t e  p a r a l e l o  a r.^ 
r ^  h o r i z o n t a l ,  S h o r i z on ta l.  
oc =0 e cos oC =1.
A se gu nda  p ar cel a de intensida^ 
de não se ánula e toma a forma
21 f.(s)f(5)C05 
j >K. J JK
SevA.6
p o d e n d o  nos dar um m a x i m o  no 
q ua d o r .
6- I n t e r p r e t a ç ã o  dos p ad rõe s de d i f r a ç a o  do 4-butox i 
b e n ze  lidine-4'-»aminoacetofe nona
a- A fflse n e m ã t i c a
Na t e m p e r a t u r a  de 1009C o cristal líquido em es tu d o  
se e n c q n t r a  n| fase np mãt ic a. O b s e r v a m o s  que o anel e x t e r n o  
d i f u s o  a p a r e c e  no pa drã o dg d i f r a ç ã o  como uma s e m i - ci rc u n f e  
rencia pi fu sa  d ev i d o  ao fato de p ar te  da i n t e n s i d a d e  ter s_[ 
do a b s o r v i d a  pe l o q u a r t z o  que se rvi a de s u p o r t e  da amost ra.  
(Ver f o t o s - f i g u r a  13). ;
Este m e s m o  q u a r t z o  pr od uz  na f o t o g r a f i a  o anel mais 
int en so ao rejílor do feixe centra l. A linha mais e s c u r a  que
corta este anel inten so é dev ido  ã a b s o r ç ã o  da i n t e n s i d a d e  
da r a d i a ç ã o  pel o q u a r t z o  que se e n c o nt ra  na po s i ç ã o  p a r a l e ­
la ao feixe de r-aios-x incidente. Entre os aneis e x t e r n o  e 
in t ern o ob s e r v a m o s  a figura de d i f r a ç ã o  do milar, qúe serve 
de janela para a saída do feixe dif ratado.
Como era de se es pe ra r,  pel o fato da fase ne mã ti ca  
estar "n|o a l i n h a d a " ,  o anel e x t e r n o  a p r e s e n t a  uma intensida^ 
de difusa- a p a r e n t e m e n t e  ho mo g é n e a  não d e g e n e r a n d o  em  dois 
cr e s c e n t e s  .
b- A fase e s m é t i ç a  A-I
Esta fase se es t e n d e  desde 9 7 , 5 9 C  ate 57.59C.. T o m a ­
mos para a n a l i s a r  os padr ões  de dif ra çã o a t e m p e r a t u r a  de 
70 ÇC.pois em toda esta série não notam os  a l t e r a ç õ e s  no p a ­
drão. Chapas f o r a m  tiradas com a amos tra  pa ra l e l a  e p e r p e n ­
d i c u l a r  ao feixe dg r a i o s - x  i n c i d e n t e .(Ver foto f i g .13).
chapg p a r a l e l ^  ao feixe o b s e r v a m o s  as seg uin te s 
ref lex ões  c a r a c t e r í s t i c a s :  no m e r i d i a n o  a p a r e c e m  c l ar a me nt e 
trés ou mais ordens de dif ra ç ão  tanto no s u p e r i o r  como no 
in fer io r.  A me di da destas d i s t ân ci as  com a u t i l i z a ç ã o  da 
lei de Br agg  nos dá a <di s tã ndi a entre as camadas.
Os padrõ es  de d i f r a ç ã o  dp milar e do q u a r t z o  tam - 
bém  se e n c o n t r a m  prese nte s.
A l é m  destes , o b s e r v a m o s  t a m b é m  no e i x o  e q u at o ri al  
dois c r e s c e n t e s  di fu sos  s i m e t r i c a m e n t e  opostos que são e x ­
p l i ca do s pelas in te r aç õe s m o l e c u l a r e s ,  cujo va lor  me d i d o  
u t i 1 i z a n d o - s e ;alei de Br agg foi de 4,2 $ , pois na fase e s - 
mé t ic a a§ mol é g u l a s  e stã o mais o r d e n a d a s  e o anel di f u s o  
dã lugar aos c r e s c e n t e s  como c o m e n t a d o  a n t e r i o r m e n t e .
Ainda np eixo e qu ato ri al a p a r e c e m  dois "picos de 
B r a g g” si me trica mente o po sto s e p r ó x im o s ao feixe direto.
A e x p l i c a ç ã o  mais pl ausível para nós é que estes p i ­
cos se d e y e m  a in te r a ç õ e s  i ri tramol ecul ares , o m e s m o  se ve 
r i f i c a n d o ;para o c r e s c e n t e  di f u s o  entre a qu ar ta e qu int a 
or dens do e i x o  m e r id ia n o.
Na chapa tirada com a a mo str a p e r p e n d i c u l a r  ao feixe 
o p a d r ã o  de d i f r a ç ã o  pode ser e x p l i c a d o  como segue:
0 feixe de r a i o s - x  a t i n g i n d o  p e r p e n d i c u l a r m e n t e  as 
cama das  "vê" o e s m e t i c o  se m  n e nh um a o r d e n a ç ã o  como  um líquj^
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do i s o t r op i co , e obt e mo s como pa drã o de d i f r a ç ã o  o anel d i f u ­
so h o m o g ê n e o  externo.
E l i m i n a n d o r s e  os padrões do mi la r e do q u a r t z o  ainda 
a p a r e c e m  dois pontos no e i x o  e q u a t o r i a l ,  d i a m e t r a l m e n t e  o p o s _  
tos, o que vem r e a f i r m a r  a p o s s i b i l i d a d e  da i n t e r a ç ã o  i nt ram o 
l e c u l a r .
c- A fase e s m e t i c a  A-II m o n o t r õ p i c a
Esta fase se e st e n d e  desde 57,5<?c até a p r o x i m a d a m e n t e  
49ÇC, d e p e n d e n d o  das con di çõ es . A única a l t e r a ç ã o  o bs er v a d a  
e nos c r e s c e n t e s  do ei x o eq ua to r ia l na p o si çã o par al e l a.
(Ver fotos- fi g .1 3 )•
A 51 9C estes c re s c e n t e s  a p r e s e n t a m  um leve e s t r e i t a ­
me nt o i m p l i c a n d o  nu m  p e q u e n o  a u m e n t o  da i nt en s i d a d e ,  o m es mo  
se v e r i f i c a n d o  com o anel d if u s o  da chapa p e r p e n d i c u l a r .
Este r e s u l t a d o  era ta m b é m  de se e s p e r a r  pois com a di_ 
m i n u i ç ã o  da t e m p e r a t u r a  e s p e r a - s e  uma m e l h o r  o r d e n a ç ã o  mole- 
cular.
R e a l i z a m o s  a a n á l i s e  mais d e t a l h a d a  das chapas a 709C 
p a r al el a e p e r p e n d i c u l a r  ao feixe e a 519 C . Todas as demais 
chapas das séries c o i n c i d e m  com as acima a p r e s e n t a d a s .
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C O N C L U S Ã O
A p ô s  a n a l i s a r m o s  os p a d r õ e s  d e  d i f r a c ã o  d a s  m e s o f a s e s  
e s m ê t i c a s  I e II d o  4 - b u t o x i b e n z e l i d i n o - 4 'a m i n o x i t o f e n o n a , e 
m e d i r m o s  as d i s t â n c i a s  e n t r e  as c a m a d a s  c h e g a m o s  as s e g u i n ­
tes c o n c l u s õ e s :
a) T a n t o  a m e s o f a s e  e s m é t i c a  I c o m o  a II são d o  t i p o  e s m é t i -  
co A, p o i s  n ã o  h o u v e  a l t e r a ç ã o  nos p a d r õ e s  d e  d i f r a ç a o
d e s t a s  m e s o f a s e s  q u e  i n d i c a s s e  a l g u m a  o r d e n a ç ã o  m o l e c u l a r  d_i 
f e r e n t e  d e n t r o  d a s  p o s s i b i l i d a d e s  d o  Raio-X.
b) N ã o  h o u v e  u m a  v a r i a ç ã o  s e n s í v e l  na d i s t â n c i a  e n t r e  as c a ­
m a d a s  e as p e q u e n a s  v a r i a ç õ e s  e s t ã o  d e n t r o  d a  m a r g e m  d e  
êrro, e x c l u i n d o - s e  os p o n t o s  m a i s  p r ó x i m o s  a f a s e  nemãti^ 
ca.
c) C o m o  é d e t e c t a d o  u m  c a l o r  de  t r a n s i ç ã o  e n t r e  e s t a s  d u a s  
m e s o f a s e s  (6) e n ã o  h o u v e  a l t e r a ç ã o  e sua o r d e n a ç ã o  m o l e ­
c u l a r  na m u d a n ç a  d e  e s m é t i c o  I p a r a  e s m ê t i c o  II e c o m o  sa 
b e m o s  q u e  n o s s a  m o l é c u l a  ê a s s i m é t r i c a ,  u m a  e x p l i c a ç ã o  ' 
p l a u s í v e l  p o d e  ser d a d a  c o m o  segue:
Se as m o l é c u l a s  se o r d e n a v a m  d e n t r o  d a s  c a m a d a s  na m e s o f a  
se e s m é t i c a  I c o m o  m o s t r a  a f i g u r a  afeaixo, apôs p a s s a r m o s  
p a r a  a m e s o f a s e  e s m é t i c a  II h o u v e  u m a  a l t e r a ç ã o  i n d i c a d a  
na  f i g u r a  B.
E s t a  a l t e r a ç ã o  n ã o  m o d i f i c a  a d i s t â n c i a  e n t r e  as c a madas.
a ■ t
1* 1 J
A
cu
í
REFERfrNCIAS
"I) - S. Diele, P. Brand, H. Sackm a n n ;  Mol. Cry s t .  Liq. 
1 6 , 1 0 5  (1972); ibid 17,163 (1972)
*2) - A. d e  V r i e s ;  Mol. Cryst. Liq. L e t t e r s  4 9 , 143 (197^)
*3) - F. d e  Saeva; Liq. Cryst. - T h e  F o u r t h  S t a t e  of M a t t e r
3 (1979) Ed, M a r c e l  D e k k e r  Inc.
«4) - A. L ö s che; p a p e r  at the Int. S u m m e r  S c h o o l  P o r t o r o z  
(Vu§oslavia) 28:6, bis 2.7 (1974)
'5) - A. d e  V r i e s  P r a m ä n a ,  Suppl. n9 1 pp. 93-113 (1975)
«6) - T. R. T a y l o r ,  S. L. Arora, J. L. F e r g a s o n .  Phys. Rev. 
Lett. 2 5 , 7 2 2  (1970)
*7) - R. A. Wise, D. H. Smith, J. W. Doane, Phys. Rev. A 7 : 
1366 (1973)
»8) - L e o n i d  y. A z a r o f f ;  X - R a y  D i f r a c t i q n  By L i q u i d  Crist. 
Mol. Cr ^ s t .  i^iq C^ryst, V. 6 0.84 (1980)
*9) - K. H e r r m a n n , A. H. K r u m m a c h e r , Z. Kri s t a l .  A. 81.317 
(1932)
'10)- K. H e r r m a n n ,  Z K r i s t a i  A. 92:49 (1935)
•11)- L. V. A z a r o f f ,  MoJ. Cr y s t .  L i q  C r y s t .  V. 60 pp 73-98 
(1980)
^12)- S. Di e l e ,  P. Brand, H. Sackjnann; M o l  C r y s t .  Liq 
1 6 ; 1 0 5  (1972); ibid 17,163 (1972)
.13)- D. De m u s ,  L. R i c h t e r :  T e x t u r e s  of L i q uid. C r y s t a l s .
I<? E d i t i o n  Ed. V e r l a g  C h e m i e  (1978)
/14)- D. C o a t e s ,  K. J. H a r r i s o n ,  G. W. G r a y  Mol. Cryst. Liq. 
2 2 . 9 9  (1973)
51
52
# 1 5 ) -  D. Demus, L. R i c h t e r  - T e x t u r e s  of L i q u i d  C r y s t a l s
19 E d i t i o n  Ed V e r l a g  C h e m i e .
16)- H . S a c k m a n n ,  D. Demus. M ò l  Cr y s t .  Liq. 2 1 , 2 3 9  (1973)
»
17)- A. d e  V r i e s ,  Mol. Cr y s t .  Licfé 21;Í37 (1973)
18)- D. De m u s ,  S. Di e l e ,  M. K l a p p ë t s t û ô k *  Link, H. Z a s c h c  
Mol. Cryst. Liq. 1 5 : 1 6 1  Í1971)
19)- A. j. L e a d b e t t e r ,  J. P. G a u g h á n  B. fcelly. C o l l o q u e  c-3 
S u p l e m e n t o  n9 4 T o m o  40 P. 178 (abfil 1979)
2 0 ) -  T. Kroin, M e d i d a s  d é  i n d i c e s  d e  r e f r a ç ã o  em c r i s t a i s  
l í q u i d o s  e s m é t i c o s .  T e s e  d e  M e s t r a d o .  U F S C  (1980)
21)- R..W. J a m e s  T h e  C r y s t a l i h e  S t a t e  Vol. XI. G. Be l l  and 
Sons LTD. (1958)
